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La presente Invention se rapporte a des derives herbicides 
du thiazole, de meme qu'a des compositions herbicides et a des pro- 
cedes pour inhiber la croissance de la vegetation indesirable a 
l'aide de ces derives du thiazole. 
5 Ii> invention a pour objet les derives herbicides du thiazole 

de la formule: 



0 




ou X represente un atome de chlore, de brome, de fluor ou d'iode; 
Y represente un atome d'hydrogene ou un radical aliphatique infe- 
15 rieur; 

R represente un radical aliphatique Inferieur; 

2 represente un radical divalent" de formule -CH 2 N(R 1 )CH 2 - ou R 1 
represente un radical hydrocarbyle inferieur even tuellement substitue 
ou un radical divalent de formule -CH(CR 2 ) -CH(OR^) - ou R 2 repre- 

20 sente un atome d'hydrogene ou un radical acyle et R^ represente un 
atome d'hydrogene, un radical acyle ou un radical hydrocarbyle infe- 
rieur eventuellement substitue. 

Par radical acyle, on en tend aux fins de 1' invention un ra- 
dical acyle carboxyllque, par exemple un radical alkanoyle de 2 a 6 

25 atomes de carbone, comme le radical acetyle* 

Lorsque Y represente un radical al Iphatique, celui-ci peut 
£tre, par exemple ? un radical alkyle de 1 a V atomes de carbone, 
comme un radical methyle. Le radical R est de preference un radical 
alkyle de 1 a atomes de carbone, comme un radical methyle. 

30 Par radicaux hydrocarbyle Inferieurs, on entend les radicaux 

tant aliphatiques qu'alicycliques, par exemple les radicaux alkyle, 
cycloalkyle, alcenyle et cycloalcenyle . La dimension du radical R 1 * 
n'est pas tres critique et les radicaux hydrocarbyle comptant jusqu'a 
12 atomes de carbone ou davantage conviennent. Des exemples de ra- 

35 dicaux hydrocarbyle inferieurs sont notamment les radicaux methyle, 
ethyle, n-propyle, Isopropyle, allyle, butyle, amyle, hexyle, 
octyle, decyle, cyclohexyle, 2-methylcyclohexyle, 3-methylcyclo- 
hexyle et ^f-methylcyclohexyle . Des exemples de substituants pou- 
vant £tre portes par le radical hydrocarbyle inferieur sont les ra- 

1^0 dicaux hydroxyle, les radicaux alkoxy, par exemple de 1 a h atomes 



BNSDOCID <FR_ __2252808A1_I_> 



2 



2252808 



10 



de carbone, les radicaux carboxyle, les radicaux alkoxycarbonyle, 
par exemple de 2 a 5 atomes de carbone, comme methoxycarbonyle et 
butoxycarbonyle, les atomes d'halogene, comme les atomes de chlore, 
de brome et d'iode, et les radicaux phenyle, comme les radicaux phe- 
nyle substitues. 

Lorsque le radical Z est un radical divalent de la formule 
-CH(0R 2 ) -CH(OR^) R 2 repr^sente de preference un atome d'hydrogene 
et represente un radical alkyle ou alcenyle de 1 a 6 atomes de 
carbone portant eventuellement comme substituant un radical hydro- 
xyle, un radical alkoxy, par exemple de 1 a h atomes de carbone, ou 
un atome d'halogene, par exemple de chlore, de brome ou d'lode. 

Des exemples particuliers de composes conforraes a 1 ' inven- 
tion sont repris au tableau I ci-apres: 

TABLEAU 1 



15 



20 



25 



30 



35 



ho 




Compost 
n° 


X 


Y 


1 2 
N -Z-N 


R 


P.F* 

°C 


1 


Br 


CH^ 


N 1 -CH 2 NCH 2 -N 2 


CH^ 


iko 


2 


CI 


CH 3 


^-CH^NCHo-N 2 

CH 3 


CH 3 


123-1214- 


3 


CI 


CH3 


N^CH— CH-N 2 
t i 

OH OH 


CH^ 


156-157 


h 


Br 


H 


N 1 -CH 0 KCH 0 -N 2 
CH 3 


CH3 


113-H 1 *- 


5 


Br 


H 


N^-CH — CH-N 2 

OH OH 


CH 3 


159-160 


6 


CI 


CH3 


N^-CH — CH — N 2 
i t 

OH 0C 2 H^ 


CH 3 


82 



BNSDOCiD <FR 2252808AT 



3 



2252808 



TABLEAU I (suite) 





Compost 
n° 


X 


y 


1 2 


R 


P.F. 


5 


7 


CI 


H 


^-CH^NCHo-N 2 
2 j 2 

CH 3 


CH 3 


116-117 




8 


CI 


H 


N^-CH — CHN- N 2 
OH OH 


CH 3 


163 


10 


9 


CI 


H 


N^-CH— CH— N 2 

OH 0C 2 H ? 


CH 3 


97-98,2 


15 


10 


CI 


H 


N 1 -CH— CH— N 2 
OR 0CH 3 


CH 3 


109-110 




11 


CI 


H 


N X -CH— CH— N 2 

OH OCH(CH 3 ) 2 


CH 3 


89-90 


20 


12 . 


Br 


H 


N 1 -CH 2 NCH 2 -N 2 
C^H 9 


CH 3 


59-60 




13 


Br 


H 


N X -CH 2 NCH 2 -N 2 


CH 3 


82-83 


Ik 


CI 


H 


N 1 -CH 2 MCH 2 -N 2 
C 2 H 5 


CH 3 


68 


30 


15 


CI 


H 


l^-CHgNCHg-N 2 
C if H 9 


CH 3 


68-69 




16 


Br 


H 


N 1 -CH 2 NCH 2 -If 2 

CH 2 CH 2 0C 2 H^ 


CH 3 


8h-S5 


3? 


17 ' 


. Br 


H 


N 1 -CH 2 NCH 2 -TI 2 
C 3 H ? n 


CH 3 


95-96 


. . i 


18 


CI 


H 


N 1 -CH 2 NCH 2 -N 2 
C^n 


CH 3 


61-62 
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T ABLEAU I (suite) 



25 



35 



Compost 
n° 


X 


y 


1 2 
N -Z-N 


R 


P.F. 

°C 


19 


Br 


H 


N 1 -CH 0 NCH 0 -N 2 

c 5 H ll n 


CH 3 


83 


20 


CI 


H 


H 1 -CH 2 NCH 2 -N 2 

CH-CK-OC-H,- 

tL (L J 


CH 3 


79-80 


21 


CL 


H 


CHoCOCoH^ 
0 


CH 3 


88-89 


22 


CI 


H 


N X -CH 0 ?fCH 0 -N 2 


CH^ 


36-37 


23 


CI 


H 


N 1 -CH 2 NCH 2 -N 2 
CH-> 


C 2 H 5 


80-81 


2k 


CI 


H 


N^-CH — CII — N 2 

OH ic o H^ 
d j 


C 2 H 5 


70 


25 


CI 


H 


l^-CHoNCHo-N 2 
2 1 2 

CH o C0 o H 


CH 3 


165 


26 


CI 


H 


l^-CH— CH— N 2 
1 i 

OH OC^H^n 


CH^ 


78-79 


27 


CI 


H 


I^-CHgNC^-N 2 
CH(CH 3 ) 2 


CR 3 


59-60 


28 


CI 


H 


I^-CH-NCK -N 2 

6 


CH3 


12 If, 3-126 


29 


Br 


H 


N 1 -CH~CH— N 2 
OH 0C 2 H^ 


CH^ 


105 


30 


Br 


H 


N 1 _CH— CH—N 2 

OH 0CH 3 


CH 3 


12lf 
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TABLEAU I (suite) 





Compose 
n° 


X 


Y 




R 


P.F. 


5 


31 


CI 


H 


1 2 
N -CH — Ch — N 
t f 


CH 3 


180 










OH 0C 2 H^0H 






32 


CI 


H 


^-CH^NCHo-N 2 


CH 3 


10^ 


10 








CH o C0CH o 
0 






33 


CI 


H 


N X -CH— CH— N 2 
1 t 


CH 3 


85-86 










OH 0C-.Hr, 




15 


3 1 * 


CI 


H 


N 1 -CH 0 NCH 0 -N 2 
C H 


CH 3 


133-13^ 




35 


CI 


H 


l^-CHgNCHg-N 2 


CH 3 


65 










CH 2 CH=CH 2 




20 


36 


CI 


H 


N^CH^IC^-N 2 
C 6 H 13 


CH 3 


133-13^ 




37 


CI 


H 


N 1 -CH Q NCH 0 -If 2 
2 1 2 


CH 3 


89-90 


25 








CH-CH 0 -CH, 
1 ^ o 

CH 3 








38 


CI 


H 


N^CH-NCHo-N 2 
^ I 2 

C 12 H 25 


CH 3 


36-37 


30 


39 


Br 


H 


N 1 -CH ? i:CHp-N 2 




117-118 


35 


i*0 ' 


- CI 


H 


l^-CH^ICHg-N 2 

CH 2 C0C lf H 9 
0 


CH 3 


73-7^ 




i+l 


Br 


H 


I^-CH— CH—U 2 

OH OC^ 


CH 3 


73-7^ 


IfO 
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TABLEAU I (suite) 





Compose 
n° 


X 


y 


N 1 -Z-N- 2 


R 


P.F. 


5 


*+2 


Br 


H 


1 2 
N -CH^TTCH^-N 

(!;h 0 coch. 
2 H 3 




119-120 














4-3 


Br 


TT 

H 


">t1 /ITT Ttxrt T T 

w -C^NCILp-N 

CH(CH 3 ) 2 


CH^ 


70 -72 


10 










15 


)r)i 


Br 


TT 

n 


UtI /ITT >T/"tTT 

CHCHqCH-, 


CH 3 


76 








I^-CH^NCH^-N 2 
C 8 H 17 










Br 


H 


CH 3 


huile 














h6 


CI 


H 


J^-CH— CH— N 2 


CH 3 


100-101 


20 








OH 0CH 2 CH 2 C1 






±7 


CI 


H 


K 1 -CH 0 NCH 9 -N2 
C(CH 3 ) 3 


3 


116-118 






CI 


H 


N^CHCHl? 2 - 


CH 3 


88-89 










CH-.C0 0C o H c 
3 & 2 5 





Suivant un autre aspect, 1* invention a pour objet des pro- 
30 cedes pour preparer les derives du thiazole def inis ci-dessus . Ces 
derives peuvent etre obtenus avantageusenent par reaction d'une 
thiazolyluree de formule II: 



? 

NHCNHR 
(ID 

avec un agent de condensation approprie introduisant le radical di- 
h0 valent Z dans les composes de 1' invent ion. 
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Les conpcses dent le radical in-Z-N est un radical 

1 2 

r:^— CIi2-'(R ) CH^ T peuvent s'obtenir par reaction de la thiazolyl- 
uxee de formule (II) avec le formaldehyde ou un pre*curseur du for- 
maldehyde et avec une amine de formule H^ITH^, comme indique ci- 
5 apres: 



10 




NHCONHH 



■ 2CH 2 0 + R J "NH 2 




R 



H 2 C \N^ CH 2 



R J 



Par precurseur du formaldehyde, on entend une substance qui degage 

15 du formaldehyde dans les conditions de la reaction comme il en est, 
par e3emple,du trioxanne. La reaction est executee avec avantage 
dans un diluant ou solvant qui est inerte a I'egard des reactifs. 
Le choix d'un solvant approprie est evident pour le specialiste, 
mais il convient de rappeler a titre d'exemple que le dimethylfor- 

20 mamide convient souvent. Les quantites des reactifs utilisees sont 
conformes aux proportions moleculaires dans le dernier schema de 
reaction indique. 

La quantite de formaldehyde et la quantite d ? amine peuvent 
si la chose est desiree,£tre quelque peu superieures a la quantite 

25 theorique indiquee par le dernier schema de reaction, mais aucun 

avantage ne resulte de la mise en oeuvre d'un grand exces de formal 
dehyde ou d' amine. La reaction peut etre effectuee a la temperatu- 
re -ambiante, si la chose est desiree, mais est en general avanta- 
geusement acceleree par chauffage. En regie generale, les tempera- 

30 tures de 0 a 100°C conviennent, mais celles de 50 a 70°C sont pre- 
f erees. 

~ 1 2 

Les composes dont le radical N -2-N est un radical 
1 p 
N - CH(0H)-CH(OH) -W~ peuvent etre obtenus par condensation des 

thiazolylurees de formule (II) ci-dessus avec le glyoxal ou un 

35 precur-seur du glyoxal dans un diluant ou solvant inerte en confor- 

mite avec le schema de reaction ci-apres: 



i) 
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30 



-fO 



CHO 



NKCONKR 



-5> 



CHO 



\ N 



HO OH 



(ID (III) 

Le choix d 3 un solvant ou diluant approprie est evident 
pour le specialiste. Toutefois, II convient de noter a titre 

10 d'exemple qu'il s'est revele avantageux de disscudre la thiasolyl- 
uree dans le dimethylf ormamide et d'y ajouter le glyoxal sous la 
forme d'une solution aqueuse. La reaction pent en regie generale 
£tre executee a des temperatures da 0 a 1C0°C. Pour la commodite, 
il est generalement preferable d ; accelerer la reaction par chauffa- 

15* ge au-dela. de la temperature ambiante, par exenple jusqu'k une tem- 
perature de JO a 70 °C. De preference, les reactlfs sont pris a 
raison de 1 mole de glyoxal par mole de thiazolyluree, mais le 
glyoxal peut etre pris en petit exces si la chose est desiree. L e 
produit peut etre isoie et purifie suivant les techniques hrsbituel- 

20 les et,par exemple,ie melange de reaction peut etre verse dans vxi 
exces d'eau pour la precipitation du produit qui peut ensuite etre 
collecte et recristallise , 

Les composes dont le radical N 1 -^ 2 est un radical 
V* -CH(0H)-CH(0R 3 )-N peuvent etre prepares par reaction des com- 

25 poses dihydroxyl€s correspondents de formule (III) avec un 

alcool aliphatique en presence d'un catalyseur acide tel que 1'aci- 
de sulfurique, comme indique par le schema ci-apres: 



(III) 



+ 



R^OH 



catalyseur 
acide 




La reaction est de preference executee dans un diluant ou solvant 
des reactifs. Avantageusement , le solvant ou diluant peut compren- 
dre un exces de 1'alcool aliphatique. Au terrae de la reaction, le 
produit peut etre isole suivant les techniques habituelles. 

Suivant une variante de la synthase des composes de for- 
mule (III) et (IV)> i'halogene X en position de substitution est in- 



copy 
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15 



20 



25 



30 



35 



troduit a "a dernier stade de la synthese. Ainsi, line thiazolyluree 
de formule (V) est condensee avec le glycxal ccmrae indique par le 
schema de reaction ci-apres: 




NHCOHHR 



CHO 



CHO 




(V) (VI) 
Le compose dihydroxyle de 'formule (VI) peut alors etre mis a reagir 
avec un agent d > halogenation pour la formation d'un compose de for- 
mule (III) conforme a 1 } invention ou bien peut etre convert! en un 
derive de formule (VII) par reaction avec un alcool aliphatique et 
un catalyseur acide come decrit preced eminent : 




HO 
(VII) 

Ce derive' de formule (VII) peut alors etre mis a reagir avec un a- 
gent d'halogenatlcn pour la formation d'un compose de formule (IV) 
conforms a 1* invention. 

Les procedes d 'halogenation des thiazoles sont classiques 
et comprennent, par exemple, la reaction d'un thiazole avec le ehlo- 
re,~ avec le chlorure de sulfuryle, avec le brorne, avec le brome et 
l J acide bromhydrique, avec le monochlorure-d > lode ou avec un iodure 
de metal alcalin associe a un iodate de metal alcalin, en presence 
d'un diluant ou solvant comprenant de I'eau ou un solvant organique 
inerte et en presence d'un acide, si necessaire. 

Les composes dans les formules desquels R 2 ou R 3 represen- 
te un radical acyle peuvent s'obtenir par reaction des composes 
correspondants dans la formule desquels R 2 ou R 3 represente un ato- 
me d'hydrogene avec un agent d'acylation suivant les techniques ha - 
bituelles. Des exemples d'agents u'acylation sont les chlorures et 
anhydrides d'acides carboxyliques . Les composes dans la formule des- 
quels R represente un radical acyle, tandis que P 3 represent un 



ho 



radical 



-iphatique inferieur, par example, pouvent s'obtenir r.ar 



copy 
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acylation des composes de formule (IV) ci-dessus. 

Suivant un autre aspect, 1 J invention a pour objet un pro- 
ce*d<§ pour inhiber la croissance de la vegetation indesirable, sui- 
vant lequel on applique sur cette vegetation ou sur son milieu de 
5 croissance, en quantite efficace comme herbicide, un derive du 
thiazole de la formule: 



0 



10 




oh X, Y, Z et R ont les significations ci-dessus. 

La quantite de derive du thiazole appliquee suivant le 

15* proce*de de 1' invention depend de divers facteurs, comme la nature 
du compose choisi et la nature de la vegetation dont il est desira- 
ble de combattre la croissance, mais en regie generale une quantite 
de 0,? a 10 kg/ha convient, 

Le coton, l'arachide, le tournesol, les legumineuses et 

20 les cereales sont relativement peu sensibles a l'effet herbicide 
des derives du thiazole de 1' invention et le choix d'une dose du- 
plication appropriee permet d'utiliser les derives du thiazole pour 
inhiber la croissance de la vegetation indesirable dans ces cultures 
sans degat sensible a ces dernier es. Suivant un autre aspect, l'in- 

2? vention a done pour objet un procede pour inhiber la croissance de 
la vegetation indesirable dans une culture de cereales, de legumi- 
neuses, de coton, d'arachide ou de tournesolj suivant lequel on appli- 
que a l'endroit de la culture un derive du thiazole de formule: 



0 




35 ou X, Y,Z et R ont les significations ci-dessus, en une quantite suf- 
fisante pour inhiber la croissance de la vegetation indesirable, 
mais insuff isante pour endommager sensiblement la culture. La dose 
d J application des derives du thiazole depend de divers facteurs, 
comme la nature de la vegetation indesirable dont il convient de 

IfO combattre la croissance et la nature mime du derive de thiazole u- 
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tilis£, sals en regie generale me quant ite de 0,5 a 10 kg/ha con- 
vient d 'habitude, une quantite de 1 a 5 kg/ha etant preferee. 

Par c^reales, on entend, par exemple,le mals. le froment, 
l'orge, l'avoine, le sorgho et le riz. Par legumineuses, on entend, 
par exemple, les legumineuses a grosses graines, comme le pois et le 
soya* 

Les derives du thiazole sont appliques de preference en me- 
lange avec un vehicule comprenant un diluant solide ou liquid e. 
Suivant un autre aspect, 1 J invention a done pour objet une composi- 
tion herbicide comprenant un derive du thiazole de fonnule: 



15 



X V S \ ' n 



// N ^ N — R 

// ^Z^ 



ou X, Y, Z et R ont les significations qui leur ont ete donnees ci- 
dessus, en melange avec un vehicule comprenant un diluant solide ou 
llquide. De preference, la composition comprend aussi un agent 

20 tensioactif. 

Les compositions solides de 1 'invention peuvent se presen- 
ter, par ezemple, sous la forme de poudres a poudrer ou bien de gra- 
nules. Des diluants solides appropries sont, par exemple, le kaolin, 
la bentonite, le kieselguhr, la dolomite, le carbonate de calcium, 

25 le talc et la magnesie en poudre, outre la terre a foulon. 

Les compositions solides peuvent egalement se presenter 
sous forme de poudres ou grains a disperser comprenant en plus du 
coiistituant actif un agent mouillant facilitant la dispersion de la 
poudre ou des grains dans les liquides. De telles poudres ou grains 

30 peuvent comprendre des charges, des agents de mise en suspension, 
etc. 

Les compositions liquides sont notamment des emulsions, 
dispersions et solutions aqueuses contenant le constituant actif, 
de preference en presence d'un ou plusieurs agents tensioactif s . 
35 De l'eau ou des liquides organ iques peuvent dtre utilises pour la 
preparation des solutions, dispersions ou emulsions du constituant 
actif. Les compositions liquides de 1* invent ion peuvent egalement 
comprendre un ou plusieurs inhibiteurs de corrosion, comme du bro- 
Dure de laurylisoquinoleinium. 

Les agents tensionctifs peuvent etre cat ion iques, anioni- 
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ques ou non ioniques. Des agents aDpropries de type cationique 
sont, par exempie,les derives d'ammonium quaternaires , comme le bro- 
mure de cetyltrimethylatnmonium. Des agents appropries de type ani- 
onique sont, par exerople,les savons, les sels de monoesters alipha- 
5 tiques de l-'acide sulfurique, comme le laurylsulfate de sodium, et 
les sels de composes aroma tiques sulfones, comme le dodecylbenzene- 
sulfonate de sodium, le lignosulf onate ou le butylnsphtalenesul;Cona- 
te de sodium, de calcium ou d 'ammonium et les melanges des sels de 
sodium des acides diisopropylnaphtalenesulfoniques et triisopropyl- 

10 naphtalenesulfoniques. Des agents appropries de £ype non ionique 
sont, par exemple,les produits de condensation de l'oxyde d J ethy- 
lene avec des alcools gras, comme I'alcool oleylique et l'alcool 
c£tylique,ou avec des alkyl'phenols, comrae l'octylphenol, le nonyl- 
phenol et 1'octylcresol. D'autres agents non ioniques sont les es- 

15 ters partiels issus d> acides gras a longue chalne et d'anhydrides 
d* hex it ols, comme le monolaurate de sorbitol, de m§me que les pro- 
duits de condensation de ces esters partiels avec l'oxyde d> ethy- 
lene, outre les lecithines. 

Les compositions qui sont utilisees sous la forme de so- 

20 lutions, dispersions ou emulsions aqueuses sont generaleraent pr<£sen- 
t6es a 1'etat de concentres contenant une proportion elevee de con- 
st ituant act if, ces concentres e*tant dilues avec de l'eau avant 
leur utilisation. Ces concentres doivent d'habitude resister a un 
long entreposage au terme duquel ils doivent pouvoir §tre dilues 

25 avec de I'eau pour donner des compositions aqueuses qui restent 
homogenes pendant une duree suffisante pour leur application a 
l'aide des appareils de pulverisation habituels • En regie genera- 
le, les concentres peuvent,de maniere avantageuse, contenir 10 a &5% 
et de preference 25 a 60% en poids de const ituant actif, Un con- 

30 centre particulierement prefere comprend une solution d'un derive 
du thiazole comme defini ci-dessus dans un solvant organ ique conte- 
nant un agent tensioactif . Au moment de 1 'utilisation, le concen- 
tre peut £tre disperse aisement dans de I'eau par agitation pour 
donner une emulsion diluee propre a. la pulverisation. Les composi- 

35 tions diluees prates a 1 utilisation peuvent contenir differentes 
quant ites du constituant actif suivant 1' application envisagee, 
toutefois "des compositions diluees convenant a de nombreuses fins 
contiennent 0,01 a 10,0^ et de preference 0,1 a 1? en poids de 
constituant actif. 

IfO L J invention est illttstree par les exemples suivants dans 
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lesquels les parties et pourcentages sent donnas sur base ponderale 
et les tecptratures en degres centigrades sauf indication contraire. 
EXEMPLE 1.- 

Le present exemple illustre la preparation du compose n°h 
5 du tableau I. 

On met 200 g de 2-aminothiazole en suspension dans 35° ml 
d J acetonitrile contenant 1% de triethylamine et on ajoute de I'lso- 
cyanate de inethyle a une allure telle que la temperature n'excede 
pas 60°. On maintient la temperature alors a ^5-5° ° pendant encore 

10 1 heure. On lalsse ensuite refroidir le melange et on. separe par 

filtration les solides qu'on recristallise dans l'ethanol pour obte- 
nir de la N-(2-thiazoly 1) -TT * -methyluree . Lors de la determination 
du point de fusion, ce compose se vaporise partiellement et sublime 
a 208° pour laisser subsister un residu fondant a 300°. 

15 On met 25 g de la N-(2-thiazolyl)-N> -methyluree preparee 

ci-dessus en suspension dans 250 ml de chlorof orme et on ajoute 
goutte a goutte 25,6 g de brome a la solution en I heure. On re- 
cueille le solide resultant, on le lave avec une solution saturee 
de bicarbonate de sodium, puis avec de l'eau. Par recristallisatiui 

20 dans un melange de dioxanne et d'ethanol, on obtient de la N-(5- 
bromo-2-thiazolyl) -N' -methyluree . On dissout 6 g de cette ur£e 
dans 20 ml de dimethylf ormamide et on y ajoute une solution aqueuse 
a h0% de formaldehyde. On agite la solution pendant 30 minutes a. 
la temperature ambiante, puis on y ajoute goutte a goutte en 15 

25 minutes, 10 ml d'une solution aqueuse a 25^ de methylamine. On 
chauffe la solution a 60° pendant 1 heure, puis on la verse dans 
200 ml d'eau. On recuellle le solide separe qu'on recristallise 
dafi~s l'alcool pour obtenir le compose n°h du tableau I. On prepa- 
re de raaniere analogue les composes n°l, 2, 7i 12, 13, l 1 *— 23, 27 

30 et 28 avec 1* amine, du formaldehyde et la N-thiazolyl-N* -alkyluree 
du type convenable. 

On prepare la IT- ( 5-chloro-2-thiazolyl)-N ' -ethyluree neces- 
saire pour la synthase du compose n°23 comme decrit a propos de la 
N-(5-bromo-2-thlazolyl)-N' -methyluree de l'exemple 1, mais au moyen 

^ d'isocyanate d'ethyle au lieu d'Isocyanate de methyle. Cette ethyl- 
uree fond a 198-200°. 
EXEMPLE 2.- 

Le present exemple illustre la preparation du compose n°5 
du tableau I . 

^0 0ri chauffe *f , 5 g de N-(5-bromo-2-thiazolyl)-N , -methylthia- 
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zole prepare comme dans 1' exemple 1 dans du dimethylf ormamide avec 
10 ml d'une solution a 30^ de glyoxal pendant 2 heures jusqu'k 60°. 
. On verse la solution ensuite dans de l'eau et on recristallise le 
sollde recueilli dans un melange de dioxanne et d'eau pour obtenir 
5 le compose n°5 du tableau I fondant de 159 a 160°. On prepare de 
tneme les composes n°3 et 8 du tableau I a l'aide de glyoxal et de 
la N-thiazolyl-N'-alkyluree convenable. 
EXEMPLE 

Le present exemple illustre la preparation du compose n°9 

10 du tableau I. 

On agite 2 g du compose n°8 du tableau I prepare comme 
dans 1 ' exemple 2 pendant 1 heure dans de l'ethanol contenant quel- 
ques gouttes d'acide sulfufique concentre. On dilue la solution an 
chloroforme sec, puis on y ajoute 2 g de carbonate de sodium anhy- 

15 dre. Au terme de 1 ' effervescence, on 'f litre la solution et on chas- 
se les solvants sous vide. On recristallise le residu dans un me- 
lange de chloroforme et d'hexane pour obtenir le compose n°9 du ta- 
bleau I ayant un point de fusion de 97 a. 98,2°. On prepare de tneme 
les composes n°6, 10, 11, 2h, 26, 29 a 31, **1 et h6 a l'aide des 

20 produits de condensation de glyoxal convenables subtenant comme 
dans 1' exemple 2 et au depart de I'alkanol approprie. 
EXEMPLE 

Le present exemple illustre la preparation du compose n°5 
du tableau I d'une autre fagon que celle indlquee dans 1* exemple 2. 

25 On ajoute '+6 ml d'une solution aqueuse a *fO,t de glyoxal a. 

une solution de 5° g de N- (2-thiazolyl) -N» -methyluree dans 150 ml 
de dimethylf ormamide et on chauffe le melange a 70° pendant 3 heu- 
res. On refroidit la solution jusqu'a la temperature ambiante et 
on la verse dans 5°0 ml d'eau froide. On laisse reposer le melange 

30 dans 1'armoire frigorifique pendant un jour, puis on recuellle le 
solide separe et on le seche. On Identlfle le produit obtenu comme 
£tant le derive d'imidazolidine dlhydroxyle de formule: 



3? 



N 



V 



HO 



) 



— CH. 



QH 



OH 



On reprend 3° g de ce compose dans de l'acide acetique gla- 
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cial et on y ajoute lentement 1 proportion molaire de brome. On 
agite la solution jusqu'au lendemain, moment auquel la coloration du 
brome a disparu . On collecte le solide separe, on le lave a l'eau 
et on le recristallise dans le chloroforme. On obtient ainsi sous 
J la forme d'un solide le compose n°5 du tableau I. 
BXEMPLE 5.- 

Le present exemple illustre le pouvoir herbicide de divers 
composes de 1' invention. 

Au depart de ces composes, on prepare de deuz facons des 

10 compositions a pulveriser. Dans le premier cas (procede A), on pas- 
se le compose au broyeura boulets avec une solution a 2 % de l'agent 
tensioactif vendu sous -le nom de "Dispersol" T qui comprend du 
me^hylenedinaphtalene sulfonate de sodium. On dilue la dispersion 
resultante avec de l'eau contenant 0,1/2 en poids de I'agent tensio- 

1^ act if vendu sous le nom d f, AGRAL ,f 90? qui comprend le produit de condensa 
tion de 7 a 8 moles d'oxyde d> ethylene sur i mole de p-nonylphenol, 
de maniere a obtenir une composition contenant 0,5> en poids du de- 
rive du thiazole. 

-Dans le second cas (procede B) de preparation des composi- 

20 tions a pulveriser, on melange 0,2 g ou 0,0^- g du compose avec 5 zil 
d'une emulsion qu'on obtient en diluant avec de l'eau jusqu'a. 500 ml, 
160 ml d'une solution contenant, par litre de methylcyclohesanone, 
21,8 g de l'agent tensioactif vendu sous le nom de Span 80 qui com- 
prend du monolaurate de s'orbitan et 78,2 g de l'agent tensioactif 
vendu sous le nom de Tween 20 qui comprend le produit de condensation de 
1 mole de monolaurate de sorbitan sur 20 moles d'oxyde d'ethylene. 
On agite alors le melange du compose et de 1» emulsion avec des per- 
les de verre et on dilue ce melange ensuite avec de l'eau a ho ml. 

On pulverise les compositions a pulveriser preparees par 

30 les procedes A et B sur de jeunes plants cultives en pots (essai de 
post-emergence) des diverses especes mentionnees au tableau II, la 
dose etant l'equivalent de 1.000 litres/ha. La dose de compose du 
thiazole est de 5 kg/ha pour les composes 1 a lh et de 1 kg/ha pour 
les autres composes. On apprecie les degats aujc plantes, ih jours 

35 apres cette pulverisation sur une echelle de O a 5 oil 0 correspond 
a. l'absence d'effet et 5 a la mort de toutes les plantes. Pour un 
essai d'activite en pre-emergence, on depose des sentences des espe- 
ces mentionnees au tableau II ci-apres a la surface de plateaux de 
fibre garnis de terre et on les traite par pulverisation de ces 
compositions en une dose correspondant a 1.C00 litres/ha. On re- 
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couvre alors les semences d'une nouvelle couche de terre. Apres 
^coulement de 21 jours depuis la pulverisation, on compare les 
pousses des plateaux de fibre ayant recu la pulverisation a d'au- 
tres pousses de plateaux temoins n'ayant pas regu de pulverisation 
5 et on apprecie les degats sur la meme ecbelle de 0 a 5- Les re- 
sultats sont rassenible*s au tableau II ci-apres. Uh tiret (-) indi- 
que que l'essai n'a pas ete effectue. 

Les especes essayees sont les suivantes: 





Bs 


Betterave sucriere 


10 


Na 


Navette 




Co 


Co ton 




Pi 


Pois 




Sv 


Senegon Vulgaire 




Ip 


Ipomee pourpre 


15 


At 


Amarante reflechie 




Ro 


Renouee des oiseaux 




Cb 


Chenopode blanc 




Po 


Pourpier 




Ma 


Mai's 


20 


Or 


Orge 




Ri 


Riz 




Av 


Avoine 




Ps 


Panic sanguin 




El 


Eleusine 


25 


Pa 


Paturin annuel 




Les composes n°2 a 11 et l 1 * sont mis en composition par 




le proc^de A et 


les autres par le procede B. 



30 



35 



ho 
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EXEMPLE 6.- 

Le present exemple illustre le pouvoir herbicide du com- 
pose n°13 du tableau I en coraparaison de celui d'un compose apparen 
te* qui a deja. ete propose comme herbicide. Ce dernier compose, appe 
5 le ci-apres compose" A, repond a la formule: 

NHC0NHCH 3 
A 

On met le compose n°13 et le compose A en composition sui- 
vant le procede B de 1? exemple 5 et on pulverise les compositions 
sur les diverses especes mentionnees au tableau III comme decrit 
pour l'essai de post-emergence de 1> exemple 5* On effectue egale- 

15 ment un essai de pre-emergence comme dans 1> exemple 5, la differen- 
ce etant que les composes" ne sont pas pulverises directement sur 
les semences, raais a la surface de la terre qui recouvre les seraen- 
ces. Pour les essais, on apprecie les degats aux plantes sur une 
echelle de 0 a 9 dont le terme 0 correspond a un effet de 0 a 11% 

20 et le terme 9 a la mort de toutes les plantes. On effectue l'appre 
elation des deggts U- semaines apres la pulverisation tant en pre- 
emergence qu'en post-emergence. Les resultats sont mentionnes ci- 
apres . 

Comme le montre le tableau III ci-apres a propos du mals 
25 en particulier, les doses du compose n°13 qui ont un effet herbici- 
de equivalent a celui du compose A sont moins phytotoxiques pour la 
recoltei Les especes essayees sont les suivantes: 
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1 . Derives herbicides du thiazole de formule : 




oil X represente un atome de chlore, de brome, de fluor ou d'iode ; 

Y represente un atome d'hydrogene ou un radical aliphatique 

5 inferieur ; 

R represente un radical aliphatique inferieur ; 

Z represente un radical divalent de formule -CH^NCR 1 )CH 2 - 

, ou R 1 represente un radical hydrocarbyle inferieur ever, tuell erne nt 

substitue ou un radical divalent de formule -CH(OR )-CH(OR^)- 
2 

10 ou R represente un atome d^ydrogene ou un radical acyle et 
3 

R represente un atome d'hydrogene, un radical acyle ou un radi- 
cal hydrocarbyle inferieur eventuellement substitue. 

2. Composes suivant la revendication 1 dans la formule 
desquels R represente un radical methyl e . 
15 ' ~ 3. Composes suivant l I une des revendications 1 et 2, 

dans la formule desquels Y represente un atome d 1 hydrogene . 

4. Procede pour inhiber la croissance de la vegetation 
indesirable, caracterise en ce qu 1 on -applique sur cette vege- 
tation ou sur son milieu de croissance, un derive du thiazole 
20 . suivant l'une quelconque des revendications 1 a 3. 

5- Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce 
qu'on applique le derive du thiazole en une dose de 0,5 a 10 
kg/ha. 

6. Procede pour inhiber la croissance de la vegetation 
?5 indesirable dans des cultures de cereales, de coton, de legu- 
mineuses de tournesol, caracterise en ce qu'on applique a 
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I'endroit de croissance de la culture un derive du thiazole 
suivant l'une quelconque des revendications 1 a 3 en une quan- 
tise suffisante pour inhiber la croissance de cette vegetation 
indesirable, inais insuffisante pour endommager sensi"blement la 
5 culture. 

7. Procede suivant la revendication 6, caracterise en 
ce que la culture de cereales est une culture de mals, d'orge, 
d'avoine, de froment, de sorgho ou de riz. 

8. Procede suivant la revendication 6, caracterise en 

10 ce que la culture de legumineuses est une culture de soya, d'ara- 
chide ou de pais. 

9. Composition herbicide, caracterisee en ce qu'elle com- 
prend comme constituant actii, un derive du thiazole suivant 
l'une quelconque des revendications 1 a 3 en association avec un 

15 vehicule comprenant un diluant solide ou liquids. 
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